sl POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

REPUBLIKA

(19)

(61)

(23) Vystavni priorita

(22) Prihldgeno 21 11 83
(21) PV 8649-83

248 51

(1

B

(51) Int. C1#

~

u

Ol I 27/26

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zverejnéno 17 07 86
A OBJEVY (45) Vydano 01 07 88
(75) MINARIK MILAN ing. CSc.,
Autor vynalezu KOMERS RADKO ing., C3c., PRAHA
(54) Zpligob m&Feni stupn& konverze hydroxidu sodného

nebo draselného v roztoku n. uhliditan pri ab-
sorbeci oxidu uhliditého

Zphsob méfeni stupné konverze hyd-
roxidu sodného nebo draselného v roztoku
na uhliditan p¥i absorbci oxidu uvhlidité-
no obsaZenédho v plynu prichiazejicim s
timto roztokem pomoci konduktometru spo-
givajici v tom, Ze m&Feny roztok hydro-
xidu z absorpdniho zarizeni se odvétvuje
pPes separator bublin do konduktometric-
ké cely, kde se prutokem mezi dvéma pla-
tinovymi elektrodami potaZenymi platinovou
gerni mé¥i elektrolyticka vodivost rozto-
ku a odtud se roztok odvadi pPepadem zpét
pomoci Zerpadla do absorpéniho zatizeni,
piidem? podédtedni hodnota koncentracs
hydroxidu v roztoku, kterd je jen prib-
1i%n& znama a pohybuje se v rozmezi po-
loviny $adu, se pomoci kalibradniho poten-
ciometru nebo jiného ovliddaciho prvku ko-
nduktometru nastavi pri kaZdém méreni
vZdy na stejnou vychozi &iselnou hodnotu
vodivosti a stupen konverze hydroxidu na
uhliditan se pak odedte z kalibradniho
grafu zkongtruovaného jednou pro jakou-
koliv diskrétni poddtecni koncentraci
hydroxidu lisici se maximdloé o pll Fadu
od vdech podatednich koncentraci souboru
m&Peni, pro které ma byt kalibrace.
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Vyndlez se tyké& zpisobu méFfeni stupné& konverze hydroxidu
sodného nebo draselného v roztoku na uhliditan pri absorpci oxi-
du uhliditého.

Dosavadni zpisoby zjisfovani stupn& premény alkalickjch hy-
droxidd v roztoku na uhliditany p¥i. pohlcovéni oxidu uhli&itého
jsou Jjask kontinudlni, tak i diskontinudlni. V prvnim pfipadé se
pouziva postupl klasické odm&rné analyzy nebo instrumegtélni ana-
lyzy. V druhém pripadé tém&r vyluéné postupl instrumentalni ana-
lyzy. Ty Jjsou vétsinou zaloZeny na principu m&feni zmén elektro-
lytické vodivosti plvodniho roztoku, k nimZ dochazi v disledku
chemické reakce.

Nevyhodou diskontinuélniho postupu, ktery je spojen s odbd-
rem vzorki, je znadnd pracnost; u vodivostnich metod, coZ plati
i pro kontinualni postupy, Jje potfeba pouzZivat kalibrace pomoci
roztokl o znidmé koncentraci urdovanych komponent.

Zpusob méreni stupné konverze hydroxidu sodného nebo dra-
selného v roztoku na uhliditan pri absorpci oxidu uhliditého po-
dle vyn4lezu, zalo¥eny na konduktometrii, odstranuje uvedené ne-
vyhody dosavadniho stavu techniky. Je jednoduchy a spolehlivy,
nevyZaduje kalibraci pomoci roztokli o znémé koncentraci stanovo~-
vanych ldtek a zejména poskytuje Uplnmou informaci o celém prubé-
hu reakce, kteréd je snadno prevoditelna do strojové formy pre-
zentace vysledkil.

Podstatou vyndlezu je zpisob m&reni stupn€ konverze hydro-
xidu sodného nebo draselného v roztoku na uhliditan pfi absorp-
ci oxidu uhliditého obsaZeného v plynu prichézejicim do kontak-
tu s timto roztokem pomoci konduktometru gpolivajici v tom, Ze
mdfeny roztok hydroxidu z absorpéniho zarizeni se odvétvuje pres
gsepapétor bublin do konduktometrické cely, kde se pritokem mezi
dvéma platinovymi elektrodami potaZenymi platinovou Cerni mé¥i
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- elektrolytickd4 vodivost roztoku a odtud se roztok odvadi prepa-
dem zpdt pomoci Serpadla do absorpéniho za¥izeni, prifemZ poda-
tedni hodnota koncentrace hydroxidu v roztoku, kterd je jen pfi-
bliZn@ znama a pohybuje se v rozmezi poloviny Faddu se pomoci ka-
libradniho potenciometru nebo jiného ovladaciho prvku kondukto-
metru nastavi pri kaZdém méreni vidy na stejnou vychozi &iselnou
hodnotu vodivosti a stupen konverze hydroxidu na uhliditan se

pak odelte z kalibradniho grafu zkonstruovaného jednou pro jakou-
kxoli diskrétni podatedni koncentraci hydroxidu lijici se maximal-
nd o pul Fadu od véech podatednich koncentraci souboru méreni,
pro které ma byt kalibrace. Po odedteni posledni m&fené hodnoty
se roztok hydroxidu ddle syti oxidem uhliditym konstantni rych-
losti p¥i soudasném zaznamendvani dasového prib&hu signalu kon-
duktometru a zlom na zaznamenAvané ki¥ivce vodivosti, odpovidaji-
¢i 100 % konverzi se potom spoji pomoci piimky s poddtednim Ete-
nim konduktometru, které odpovidd O % konverze a cely tento in-
terval se potom lineérné interpoluje, dimZz Je kalibrace urcena

i bez kalibradnich standardi.

Vyndlez Jje blize vysvétlen nasledujicim pFfikladem, zabra-
nujicim usporaddni aparatury, teoretické odvozeni vztahl a real-
ny zédznam z detektorus

Priklad

Na obr. 1 je vyobrazena aparatura, kde je &ast analyzované
kapaliny pPivadéna samospadem z reaktoru trubici 1l pres brzdici
Elen (kohout, tladka) 2 do odludovade bublinek 3 a dale pies dvoj-
cestny kohout 4 do vodivostni nddobky 5, odtud je prepadajici ka-
palina pretladovana derpadlem & zpdt do reaktoru odvadéci trubi-
ci 9. PPi spudténém Cerpadle 6 je tieba zvolit vertikalni polohu
nadobky 3 a Zkrceni tladkou 2 tak, aby prUtok vodivostni celou
5 byl adekyétni'pfipustnému zpozd&ni odezvy analyzédtoru (v na-
gem pripadd byl pritok pribliZn& 300 ml/min a zpoid&ni 5 sec).
Vstup zapisovale 8 je pripojen na konektorovy vystup kondukto-
metru 7 a rozsah zapisovade je 0,5 mV, pri posunu nuly o néko-
lik rozsahil. Fo spusSténi pritoku analyzované kapaliny analyzé-
torem pred zadadtkem syceni louhu kyslidnikem uhliéitym v reak-
toru se na konduktometru zvoli vhodny rozssh vodivosti, prislui-
ny pouzité vstupni koncentraci hydroxidu sodného a knoflikem
"kglibraca" ge nastavi rudkovy indikator na maximélni hodnotu

stupnice vogivosti. Potom se pfepinadem nuly na zapisovadi na-
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stavi polatedni poloha pisdtka na horni okraj rozsahu a pristroj
je pripraven k m&reni. Po skondeném pokusu se analyzétor propla-
chne vodou, zieddnou kyselinou chlorovodikovou (1 %) a opét vo-
dou za pomoci vypoustéciho kohoutu 4.

Méreni koncentrace kyslic¢niku uhlicitého v kapalné fézi Je
zaloZeno na linedrnim pribé&éhu vodivosti roztoku louhu pfi syce-
ni kysliénikem uhliditym a na piredpokladu linedrni koncentradni
zdviglosti vodivosti roztokd hydroxidu sodného zreagovanych do
razného stupnd s 002 v urditém konc. oboru. Uvedené predpoklady
lze vyjadrit rovnicemis

klch)’ = x ky(Np) (1)

pro oblast reakce NaOH —> N’ach5

a

() = x k() ()

pro oblast reakce 'NaZCO3 —— NaHCO3

kde kq je specifickéd vodivost roztoku o urlité koncentraci NaOH
a NaZCO3 0 celkové normalité Nx a N1 Je normalita jiného rozto-
ku o stejném poméruvkoncentraci NaQOH a Na2CO5 a k2 Jje specific—
kd vodivost roztoku o urdiité koncentraci NaHCO3 a Na2CO5 rozto-
ku o celkové normalité N, . Fotom lze kalibradnl pfimku, sestro-
jenou pro normalitu vstupniho louhu Nl, pouzit pro kazZdou pocla-
tedni koncentraci NaOH Nx’ pokud zménou rczsahu konduktometru
se nastavi vidy stejnd vychozl hodnota indikatoru konduktometru.
Univerzéalni linearni kalibrace vSak plati pouze za predpokladu
analogického stechiometrického pribéhu reakci, tzn. podatedni
bod kalibradni primky Jje roztok ¢istého NaOH libovolné normali-
ty Nx a koncovy bod kalibradéni primky Jje identicky roztok, ve
kterém byl veskery puvodni NaOH preveden na N32005 beze zm&ny
normalityANx. Pokud pri m&feni obsahuje vstupni louh zanedba-
telné mnoZstvi NaZCOB’ plati pro prub&h reakce kalibradéni pPim-
ka. JestliZe v3ak obsah kafbondtu dosdhne vyznamnéjsi hodnoty,
nelze pouzit kalibradni pfimku a je treba provést vlastni ka-
libraci, coZ prakticky znamend nalezeni hodnoty pro koncovy
bod (samotny NaZCOB)' Tuto hodnotu lze snadno zjistit i v pru-
b&hu m&feného pokusu tak, Ze po skonleném mé&reni se neché kon-
stantni rychlosti sytit déle roztok oxidem uhlilitym, aZ se vy-
syti veskery zbyly louh, coZ se projevi zlomem na vodivostni
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pfimce. Tenfo bod spolu s podatednim bodem na zaddtku m&Ffeni ur-
duje kalibradni piimku v jednotkéch O az 100 % vysyceni poldated-
aiho louhu oxidem uhliditym. '

Na obr. 2 je redlny zéznam signalu konduktometrického moni-
toru pri sledovani prib&hu absorpce oxidu uhliditého v roztoku
louhu v probublavaném reaktoru p¥i dvou vstupnich koncentrac%ch
louhu. Ze strmosti t&chto redlnych krivek lze také odhadnout,
Jak velké vznik4 chyba odebiranim vzorki k diskontinudlni analy-
ze. Obr. 3 potom dokumentuje opravnénost poufitych aproximaci
pro koncentradni rozmezi 0,2 aZ 0,9 N NaOH p¥i rlznjch experi-
mentédlnich podminkéch absorpce. Souasné v3ak ukazuje, Ze tento
princip detekce je vyuZitelny pouze pro prvou fazi reakce, ne-
bof prechod karbonatu na bikarbondt je provazen malou, analy-
ticky nepouZitelnou, zménou vodivosti. Rozptyl bodh kolem kalib-
radni piimky nelze ztotoZhovat s chybou monitoru, protoZe pres-
nost méreni stadia reakce odebirdnim vzorkd k titradnimu stano-
veni je pravdépodobné mensi neZ presnost konduktometrické de-~
tekce. . \

Tuto metodu univerzalni linearni kalibrace, nezavislé na
absolutni hodnoté koncentrace, kdy kalibraci urdujeme pouze
smérnici primky, lze pouzit i pro m&¥eni diferenci nasyceni
v jednotlivych odbérovych mistech aparatury.
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l. Zpasob méreni stupné konverze hydroxidu sodného nebo drasel-
ného v roztoku na uhliditan pFi absorpci oxidu uhliditého
obsazeného v plynu p¥ichazejicim do kontaktu g timto rozto-
kem pomoci konduktometru,vyznaleny tim, Ze méfeny roztok hy-
droxidu z absorpéniho zatfizeni se odvétvuje pres separator
bublin do konduktometrické cely, kde se pritokem mezi dvéma
platinovymi elektrodami potaZenymi platinovou erni m&ri ele-
ktrolyticka vodivost roztoku a odtud se roztok odvadi prepa-
dem zpét pomoci derpadla do absorpdéniho zéarizeni, pridemZ po-
détedni hodnota koncentrace hydroxidu v roztoku, kteréd je jen
p¥ibliZn& zndma a pohybuje se v rozmezi poloviny radu, se po-
moci kalibradniho potenciometru nebo jiného ovladaciho prvku
konduktometru nastavi pri kazdém m&reni vZdy na stejnou vy~
chozi &iselnou hodnotu vodivosti a stupen konverze hydroxidu
na uhlicéitan se pak odedte z kalibradniho grafu zkonstruova-
ného jednou pro jskoukoli diskrétni polatedni koncentraci hy-
droxidu ligici se maximadlné o pul Ffadu od vsech podatelnich
koncentraci souboru m&feni, pro které ma byt kalibrace.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze po odedteni posledni
méfené hodnoty se roztok hydroxidu dédle syti oxidem uhlidi-
tym konstantni rychlosti pii soudasném zaznamenavani Sasové-
ho prib&hu signalu konduktometru a zlom na zaznamendvané kiiv-
ce vodi#osti, odpovidajici 100 % konverzi se potom spoji po-
moci primky s podétednim Etenim konduktometru, které odpovi-
dé 0 % konverze a cely tento interval se potom linearné in-
terpoluje, &im¥ Jje kalibrace urdena i bez kalibra&nich stan-
dardl.

3 vykresy




248 511

Obr. 1



Vychylka zapisovade
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